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(I) 



(57) Abstract 



Bis-(2^-diamino phenoxy>oxaalkanes of formula (I) in whidi n = 2 or 3 and x is a wiiole number from 1 - 3 are suitable 
as developer compounds for the production of oxidation dyes, espedally for the production of hair colorants. Very brilliant and 
uniform hair col rants with good col ur-fastness are obtained with suitable coupling compounds, preferably from the group of 
resordnes, naphlhols, aminophenols or hydroxypyridines. ' 

(57) Zosammenfassong 

Bis-(2.5-diaminophenoxy)-oxaallcane der Formel (I), in der n «- 2 oder 3 und x eine ganze Zahl v n 1 - 3 ist, eignen sich 
als Entwicklerverbindungen zur Erzeugung von Oxidationsflrbungen, insbesondere zur Herstellung von HaarfMjemitteln, Mit 
gedgneten Kupplerverbindungen, bevorzugt aus der Gruppe der Resorcine. Naphthoic, Aminophenole oder Hydroxypyridine 
werden sehr brillante und gleichmafiige Haaranfarbungen mit guten Echtheitseigenschafto olialten. 
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2,5-Diaininophenoxy-oxaalkane und deren Verwendung als Oxidationsfarb- 
stoffvorprodukte" 



Die Erfindung betrifft 2,5-Diarninophenoxy-oxaalkane, deren Herstellung und 
Verwendung als Oxidationsfarbstoffvorprodukte zur Erzeugung von Oxida- 
tionsffirbungen, insbesondere zur Herstellung von Haarfgrbemitteln. 

Oxidationsfarbemittel enthalten Oxidationsfarbstoffvorprodukte in einem 
geeigneten TrSger. Als Oxidationsfarbstoffvorprodukte warden Entwickler- 
substanzen eingesetzt, die durch oxidative Kupplung untereinander oder mit 
einer oder mehreren Kupplersubstanzen in Gegenwart von Luftsauerstoff oder 
Oxidationsmitteln intensive FSrbungen ausbllden. Als Entwicklersubstanzen 
eignen sich z. B. primSre aromatische Amine mit einer weiteren in Para- 
oder Orthoposition befindlichen freien oder substituierten Hydroxy- oder 
Aroinogruppe, ferner Diaminopyridine. heterocyclische Hydrazonderivate, 
4-Aminopyrazolonderivate und Tetraaminopyrimidine. 

Die durch Selbstkupplung der Entwicklersubstanzen erhSltlichen Farbstoff 
sind neist unbefriedlgend. Durch Kupplung mit Phenolen oder aromatischen 
Aroinen lessen sich jedoch oft FSrbungen von hoher Intensitat und Brillanz 
erzielen. Als sogenannte Kupplersubstanzen (auch "color modifier genannt) 
eignen sich z. B. m-Phenylendiamine, m-Aminophenole, Resorcine. Naphthoic 
und Pyrazolone. 

Eines der bedeutendsten Anwendungsgebiete fOr Oxidationsfarbemittel ist 
das Gebiet der Haarf arbemittel . Gute Oxidations-Haarfarbstoffvorprodukte 
mOssen in erster Linie folgende Voraussetzungen erfOllen: Sie mQssen bei 
der oxidativen Kupplung die gewQnschten Farbnuancen in ausreichender In- 
tensitat ausbilden. Sie mfissen ferner ein gutes Aufziehverroegen auf 
raenschlichem Haar besitzen, ohne die Kopfhaut zu stark anzufarben. Auch 
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son der Farbaufzug gleichmiflig erfolgen, d. h. die starker strapazierten 
Haarspitzen soTlen nicht stirker gefSrbt werden als der wenig geschSdIgte 
Haaransatz. Die danilt erzeugten Farbungen massen eine hohe Stabilitat ge- 
gen HSnne. Licht, Haantfaschinittel und die bei der Dauerwellung verwendeten 
Chemikalien aufweisen. SchlieBlich sollen die Oxidationshaarfarbstoffvor- 
produkte in toxikologischer und derraatologischer Hinsicht unbedenklich 



Aus der Europaischen Patentschrift EP 11 843 Bl sind Bis-(2,5-diarainophen- 
oxy)-alkane und deren Eignung als Oxidationsfarbstoffvorprodukte bekannt. 
Die mit diesen Entwicklerverbindungen erzeugten Qxidationsfarbungen weisen 
bei geschidigtem Haar eine geringere Waschechtheit auf, dadurch erscheint 
das gefarbte Haar nach dem Waschen ungleichnaBig gefarbt und im Bereich 
der Haarspitzen farblich verandert. 

Es wurde nun gefunden, daB Bis-2,5-d{aniinophenoxyoxaa1kane dieser im fol- 
genden naher spezifizierten Art diese Nachtefle nicht aufweisen. 

Gegenstand der Erfindung sind Bis-{2,5-diaiiiinophenoxy)-oxaalkane der all- 
gemeinen Formel I 



in der n « 2 oder 3 und x eine ganze Zahl von 1 - 3 ist. 

Von den Verblndungen der Fonnel I komnt solchen, in denen n - 2 und x » 1 
Oder 2 ist, die grSBte Bedeutung zu. 

Die Verbindungen der Formel I sind neu. Sie lassen sich aber auf an sich 
Oblichem Wage dadurch herstellen, daB nan ein Bis-(2-amino-5-nitro-phen- 
oxy)-oxaalkan der Formel II, 



sein. 




(I) 
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NH2 

"2n(0C,H2„)^0,^^ (H) 




NO2 




NO2 



in der n = 2 oder 3 und x eine ganze Zahl von 1 bis 3 1st7 katalytisch 
entsprechenden BTS-(2.5-diamino-phenoxa)-oxaalkan der Forroel I hydriert 

Die Hydrieruhg wird nach bekannten Verfahren mit Wasserstoff in Gegenwart 
eine Katalysators. bevorzugt aus der Gruppe der Platinmetane, z. B. in 
felnverteilter Form Oder auf Aktivkohle oder in Gegenwart von Raney-Nickel 
durchgefOhrt. Oabei werden die beiden Nitrogruppen in Aminogruppen Qber- 
fQhrt. 

Die neuen Bis.(2,5-diaminophenoxy)-oxaalkane der Forael I oder deren was- 
serlesliche Saize elgnen sich als Entwicklerverbindungen (primary inter- 
mediate) zur Erzeugung von OxidationsfSrbungen. Die danlt erhSltlichen 
Oxidationsfarbungen Ziehen besonders gut auf Haare und andere Keratin- 
fasern auf. Ein besonderer Vorteil liegt darin, daS die erzielten Haaran- 
farbungen auch auf unterschiedlich stark geschadigtes Haar gleichmMBig 
aufziehen und eine hohe Bestandigkeit gegen Haamaschmittel aufweisen. 
Auch nach mehnnaligem Shanponieren ist das erfindungsgenAB gefarbte Haar 
gleichmasig angefSrbt. 

Die mit den neuen Bis-(2,5-diamfnophenoxy)-oxaalkanen der Forme! I durch 
Oxidation herstellbaren Farben lassen sich durch gemeinsame Oxidation mit 
zahlreichen Qblichen Kupplerverbindungen in ihrer Intensitat, Brillanz und 
in der Nuance erhebTlch raodifizieren. 

Ein weiterer Patentgegenstand sind daher HaarfBrbemittel, die Oxidations- 
farbstoffvorprodukte in einem Trager enthalten, wobei als Oxidationsfarb- 
stoffvorprodukte wenigstens ein Bis-(2,5-diaminophenoxy)-oxaalkan der For- 
me! I Oder dessen wasser!ds!iches Sa!z a!s Entwicklerkomponente und 
wenigstens eine_fn_0)nd^^^ ObUche Kupplerkomponente 
enthalten sind. 
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Unt r den zahlrejichen bekannten Kupplersubstanzen sind fOr die neuen Ent- 
wickler der Fbnnel (I) besonders solche aus der Gruppe der Resorcine, 
Naphthole, Aniinophenole oder Hydroxypyridine geeignet. Eine weitere, be- 
sonders bevorzugte Ausfflhrung der Erfindung sind daher Haarfgrbemittel der ^ 
oben genannten Art, die als Kupplerkomponente wenigstens eine Verbindung 
aus der Gruppe der Resorcine, Naphthole, Aminophenole oder Hydroxypyridine » 
enthalten. 



Die Bis-(2,5-diaminophenoxy)-oxaalkane der Fonnel I bilden rait SSuren Sal- 
ze. Bevorzugt geeignet sind die wasser 15s lichen Salze, die mit anorgani- 
schen oder organischen Sauren gebildet werden, z. B. Hydrochloride, Sul- 
fate, Phosphate, Acetate, Propionate, Lactate oder Citrate. 

Die erfindungsgeniBen Haarfgrbemittel kdnnen auBer den neuen Bis-(2,5-di- 
aininophenoxy)-oxaalkanen auch andere bekannte Entwicklerverbindungen ent-*^"^"^^^^ 
halten, wenn dies zur Erzielung bestlmnter Nuancen erforderlich ist. Wei- 
terhin kfinnen zur Modifikation der HaarfSrbung auch bekannte, direktzie- 
^lende Haarfarbstoffe, z. B. Nitrophenylendianinderivate, Anthrachinonfarb^ 
stoffe Oder Indophenole zugesetzt werden^ 

In den erfindungsgemaBen Haarfarberaitteln werden die neuen Entwickler der 
Fonnel I und die gegebenenfalls zusitzHch vorhandenen bekannten Entwick- 
lerverbindungen im allgemeinen in etwa molaren Nengen, bezogen auf die 
eingesetzten Kupplersubstanzen angewendet. Wenn sich auch der molare Ein- 
satz als zwecknaBig erwiesen hat, so ist doch ein gewisser OberschuQ ein- 
zelner Oxldationsfarbstoffvorprodukte nicht nachteilig, so daB Entwickler- 
substanzen und Kupplersubstanzen in einen NoTverhBItnIs von 1 : 0,5 bis 
1 : 2 enthalten sein kdnnen. 



Es ist auch nicht erforderlich, daB die BTS-(2,5-diaainophenoxy)-oxaalkane 
der Formel I einheitliche chenische Verbindungen darstellen. Vielmehr kdn- 
nen diese auch Gemische verschiedener Verbindungen der Formel I sein. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Haarfarbemittel werden die Oxida- 
tionfarbstoffvorprodukte in einen geeigneten kosnetlschen Trager eingear- 
beitet. Solche Trager sind z. 8. Cremes, Enulsionen, Gele oder auch ten- 
sidhaltige, schaumende Ldsungen, z. B. Shampoos oder andere Zubereitungen, 
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die fflr dfe Anwendung auf den. Haar geeignet sind. Obliche Bestandtefle 
solcher osmetischer Zubereitungen sind z. B. Netz- und Emulgiermittel wie 
anTomsche, nichtionische. aD^holytische Oder zwitterionische Tenside z 
fIJiJ?; Alkansulfonate. alpha-OlefinsulWe.' 

Fettal oholpolyglylcolethersulfate. Ethylenoxidanlagerungsprodukte an Fett- 
alkohole. an FettsSuren und an Alkylphenole, SorbitanfettsSureester und 
Fettsaurepartialglyceride. Fettsaurealkanolamide sowie Verdlckungsmtttel 

I z B f!1^ "k?\"'''°''''''''"" •^ett'co^ponenten 
wfe z. B. Fettalkohole. ParaffinSle oder Fettsgureester, ferner ParfOmSle 

und haarpflegende Zusatze. wie z. B. wasserlasliche kationische Polyroere, 
Proteindenvate, PantothensSure und Cholesterin. 

Besonders geeignet als Trager ist ein Gel mit einem Gehalt von 1 - 20 
6ew.^ einer Seife. bevorzugt /tamoniumoleat oder eine ai-in-Wasser-Eon,!- 
sion ran einem Gehalt von 1 - 25 ^.^ einer Fettkoraponente und 0,5 - 30 
Sew..% eines Eraulgiermittels aus der Gruppe der anionischen, nichtioni- 
schen, ampholytischen oder zwitterionischen Tenside. 

Die Oxidationsfarbstoffvorprodukte werden in Nengen von 0,2 - 5 Gew -% 

Zh"n'"l',' ^""^ -en Trager ei^gel 

mischt. oer Gehalt an Bis.(2,5.d1aninonphenoxy).oxaalkanen der Formel (I) 
kann in den erfindungsgenUIBen Haarfarbenitteln etwa 0.05 - 10 Millimol pro 
100 g des Haarfarbemittcls betragen. 

Die oxidative Entwicklung der Farbung kann grundsatzlich rait Luftsauer- 
stoff erfolgen. Bevorzugt wird Jedoch ein cheraisches Oxidationsraittel ein- 

^!!!*'*: ein Aufhelleffekt ara Haar 

gewanscht wird. Als Oxidationsraittel konnen insbesondere Wasserstoffper- 
oxid Oder dessen Anlagerungsprodukte an Harnstoff, Nelamin oder Natriura- 
borat sowie Gemische aus derartigen Hasserstoffperoxidanlagerungsprodukten 
niit Kaliumperoxiddisulfat in Betracht. 

Bevorzugt wird eine Zubereitung des Oxidationsmittels unraittelbar vor dem 
Haarefarben rait der Zubereitung aus Oxidationsfarbstoffvorprodukten und 
Trager vermischt. Das dabei entstehende gebrauchsfertige HaarfSrbeprSparat 
sollte bevorzugt efnen pH-Wert in Bereichen von 6 - 10 aufweisen. 
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Besonders bevorzugt ist die Armendung der Haarffirbemittel in einem schwach 
alkalischen Milieu. Die Anwendungsteniperaturen kdnnen in einero Bereich 
zwfschen 15°C und 40" C liegen. Nach einer Einwirkungszeit von ca. 30 Mi- 
nuten wird das Haarfgrbemittel durch AusspQIen von dem zu firbenden Haar 
entfernt. Oanach wird das Haar rait einera milden Shampoo nachgewaschen und 
getrocknet. Das Nachwaschen nit einem Shampoo entfailt, wenn ein stark 
tensidhaltiger TrSger, z. B. ein FSrbeshampoo verwendet wurde. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Erfindungsgegenstand nSher erlSu- 
tern ohne ihn jedoch hierauf zu beschrSnken. 
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B e i s D 1 1 

1. Herstellungsbelsplele 

1.8-Bi5-(2,S-dTaminophenoxv)-3.S-dlQ M OCtan-tetrat^vdroehlorid (Fonnel 
I, n » 2, X = 2) 

8,0 g l,8-Bis-(5-nitro-2-aniinophenoxy)-3,6-dioxaoctan, hergestellt 
gemae Khim Geterotsikl. Soedin iggi, (5) 677-9 (Chem. Abstr. 112 
(1990): 158214P), wurden fn 250 ml Ethanol ge16st und nach Zugabe von 
Palladium (auf Kohle) als Katalysator mit Hasserstoff (20 bar) bel 
50»C hydrlert. Nach Beendlgung der Hasserstoffaufnahme murde der Kata- 
lysator durch Filtration abgetrennt und das Filtrat rait verdOnnter 
Salzsaure angesSuert. Nach deoi Abdanpfen des Ldsungsnittels wurden als 
ROckstand 8,3 g (86 % d. Th) in Form grauer Kristalle mit einem 
Schroelzpuhkt ab 201 (unter Zersetzung) erhalten. 

^'2 lig-P1S-f2.5-diaminnphenoxtf)-3-Qxaoentan.tg trahvdroeh1or<ri (Fonnel I, 
n " 2, X = 1) 

Eine Mischung bus 23.1 g (0.15 Mol) 2.Amino-5-nitrophenol. 27,9 g (0,2 
Mol) Kaliuncarbonat und 150 ml Dimethylforaamid wurde auf 40 •C er- 
wfirmt. Oann wurden 17,4 g (0,075 Mol) Oibrom-diethylether zugetropft 
und die Reaktionsmischung 6 Stunden lang auf 140 'C erhitzt. Nach dem 
AbkQhlen auf 20 wurde das Reaktionsgemlsch unter ROhren in 1,5 1 
Hasser gegossen. Das dabei ausfallende Reaktionsprodukt wurde abfil- 
triert, mit Nasser gewaschen und bel 75 •€ unter vermindertem Druck 
getrocknet. Dabei fielen 23.6 g rohes l,5-Bis-(2-amino-5-nitrophen- 
oxy)-3-oxapentan mit einem Schmelzpunkt von 137,5 - 139 • c an. 

Von dfesea l,5-Bis-(2-aroino-5-nitrophenoxy)-3-oxapentan wurden 20 g in 
400 ml Ethanol und 40 ml Wasser geldst, und nach Zusatz von 5 6ew.-% 
Palladium auf Aktivkohle als Katalysator bei SO rait Hasserstoff (20 
bar) hydriert. Nach Beendigung der Wasserstoffaufnahme wurde der Kata- 
lysator durch Filtration abgetrennt und das Filtrat mit verdOnnter 
Salzsaure angesSuert. Nach dem Einengen zur Trockene wurden 23,6 g 
rohes 1.5-Bi5-(2.5-diarainophenoxy)-3-oxapentan erhalten. Das Produkt 
wurde aus 70 ml halbkonzentrierter Salzsaure urakristallisiert und bei 
75 "C getrocknet. Es wurden 17.4 g in Form grauer Kristalle erhalten, 
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di sich oberhalb 215 'C violett verfSrben und sich ab 230 'C zerset- 
zen. 



2. AnwendunQsbeisDi'eTe 

Es wurden erf indungsgemaOe Haarfarbemittel in Form einer HaarfSrbe-Crerae- 
eoailsion der folgenden Zusaninensetzung hergestellt: 



Fettalkohol C12-C18 : 10 g 
FettalkohoT C12-C14 ♦ 2 EO-sulfat 

Na-SaTz, 28%ig : 25 g 

Hasser : go g 

Entwicklerkoniponente (El, E2) : 7,5 nWbl 

Kupplerkomponente (Kl - K13) : 7,5 nMol 

Na2S03 (Inhibitor) : 1,0 g 

konzentrierte Annonlak-LSsung : bis pH » 9,5 

Wasser : ad 100 g 



Die Bestandteile wurden der Reihe nach miteinander vennischt- Nach Zugabe 
der Oxidationsfarbeinittelvorprodukte und des Inhibitors wurde zunachst mit 
konzentrierter Amnoniak-Ldsung der pH-«ert der Emulsion auf 9,5 einge- 
steTIt, dann wurde mit Hasser auf 100 g aufgefOTIt. 

Die oxidative Entwicklung der FSrbung wurde init 3%iger Hasserstoffperoxid- 
lasung als Oxidationsnittel durchgefahrt. Hierzu wurden 100 g der Emulsion 
mit 50 g Hasserstoffperoxidldsung (3%1g) versetzt und vermischt. 

Die FSrbecreme wurde auf ca. 5 cm lange StrShnen standardisierten, zu 90 % 
ergrauten, aber nicht besonders vorbehandelten Menschenhaars aufgetragen 
und dort 30 Minuten bei 27 belassen. Nach Beendigung des FSrbeprozesses 
wurde das Haar gespfllt, mit einem Qblichen Haarwaschmittel ausgewaschen 
und anschlieBend getrocknet. 

Als Entwicklerkonponenten wurden die erfindungsgemiBen Verbindungen gem&B 
Beispiel 1.1 (El) und Beispiel 1.2 (E2) eingesetzt. 
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Als Kupplerkomponenten wurden die folgenden Verblndungen verwendet 



Kl 

K2 

K3 

K4 

K5 

K6 

K7 

K8 

K9 

KIO 

Kll 

K12 

K13 

K14 



Resorcin 

4- Chlorresorcin 

0- Naphthol 

1 , 5-01hydroxynaphthal in 
m-Aininophenol 

5- Amino-2-inethy1pheno1 
5-AiDino-4-ch1or-2-inethy1pheno1 
2-Ch1or-3-anino-6-inethy1pheno1 
2 , 4-Oich 1or-3-arof nophenol 

1 , 3-Bi s- ( 2 , 4-d iaminophenoxy ) -propan 

1- Phenyl-a-inethyl-pyrazolon-S 
l-Pheny1-3-anino-pyrazo1on-5 

2 , 6-0 i hydroxy-3 , 4-d imethy 1 pyrid i n 
8-Hethyl-inida2o[l,2a]pyr1din-2 



Die mit diesen Oxidationsfarbstoffvorprodukten in der Komblnation gemSB 
Tabelle I erhaltenen Haaranfarbungen sind der TabeTle zu entnehmen. 

In Beispiel 2.19 wurde anstelle eines Kupplers der Entwickler El einge- 
setzt (also insgesamt 15 rttol El). 



« 
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TabelTe I 



Belspiel 
Nr. 



Entwickler- 
konponente 



Kuppler- 
komponente 



erhaltene 
Nuance 



2.1 



El 



Kl 



graubraun 



2.2 



El 



K2 



dunkelbraun 



2.3 



El 



K3 



dunkelvlolett 



2.4 



El 



K4 



dunkelblau 



2.5 



El 



KS 



braun 



2.6 



El 



K6 



nattviolett 



2.7 



El 



K7 



dunkelviolett 



2.8 



El 



K9 



dunkelviolett 



2.9 



El 



KIO 



schwarzblau 



2.10 



El 



Kll 



graurubin 



2.11 



El 



K12 



rotbraun 



2.12 



El 



K13 



dunkelblau 



2.13 



El 



K14 



vfolettbraun 



2.14 



E2 



Kl 



negerbraun 



2.15 



E2 



K4 



graublau 



2.16 



E2 



K6 



pflaumenfarbig 
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Fortsetzuna Tabeno t 



Beispiel 
Nr. 



Entwickler- 
koniponente 



Kuppler- 
komponente 
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Nuance 
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dunkelvlolett 
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E2 
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blauschwarz 
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Pat ntansprOch 



1. Bts-(2,5-d1aniinophenoxy)-oxaall(ane der Forrael I 





(I) 



in der n = 2 Oder 3 und x eine ganze Zahl von 1 - 3 ist. 

2. Bis-(2.5-diaininophenoxy)-oxaalkane geaiaB Patentanspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet. daB n ° 2 und x « 1 oder 2 ist. 

3. Verfahren zur Herstellung von Bis-(2,5-dianinophenoxy)-oxaalkanen der 
Formel I gemSQ Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man ein Bis- 
(2-am{no-S-nitrophenoxy)-oxaa1kan der Fomel II 



in der n - Z oder 3 und x eine ganze Zahl von 1 - 3 ist, katalytisch 
zum entsprechenden Bis-(2.5-dianinophenoxy}oxaa1kan der Formel I hy- 
driert. 

4. Verwendung von Bis-(2,5-diaminophenoxy)-oxaalkanen der Forme! I geoSB 
Anspruch 1 oder 2 sowie deren wasser16s1tche Saize als Entwicklerver- 
blndungen zur Erzeugung von OxidationsfSrbungen. 

5. HaarfSrbemittel, enthaltend Oxidationsfarbstoffvorprodukte in einem 
TrSger, dadurch gekennzeichnet, daB als Oxidationsfarbstoffvorprodukte 
wenigstens ein Bis-(2,5-diaminophenoxy)-oxaalkan der Forrael I gemSB 
Anspruch 1 oder 2 oder dessen wasserldsliches Salz als Entwicklerkom- 
ponente und wenigstens eine in Oxidatlonshaarfarbenltteln Dbliche 
Kupplerkomponente enthalten sind. 




(II) 



wo 92/13824 
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6. Haarffirbemittel nach Anspruch 5. dadurch gekennzeichnet, daB als 
Kupplerkomponente wenlgstens eine Verbindung aus der Gruppe der R - 
sorclne, Naphthole, Amlnophenole oder Hydroxypyridine enthalten ist. 

7. Haarfarbemittel nach Anspruch 5 oder 6. dadurch gekennzeichnet, daB 
als Trager ein waOrlges Gel mit einem Gehalt von 1 - 20 Gew.-% einer 
Seife Oder eine Ol-in-Hasser-Emulsion mit einen Gehalt von 1 - 25 
6ew.-% einer Fettkomponente und 0.5 - 30 Ge«.^ eines Emulgiermittels 
aus der Gruppe der oberfiachenaktiven Substanzen und als Oxidations- 
farbstoffvorprodukt wenigstens ein Bis.(2.5-diaminophenoxy)-oxaalkan 
der Forrael I in einer Menge von 0,05 - 10 Millimol pro 100 g des 
Haarfarberoittels enthalten ist. 
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